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Abstract 



Dioxaborins (I) of formula (A) are new. R = CH=(CH-CH=)qCH-D (q = o, 1, 2, 3 or 4); 
p = 1, 2 or 3; L<1>, L<2> = halogen or 1-6C alkoxy, or L<1>L<2> = a gp. of formula 
(IIA), (IIB) or (IIC): n = 0, 1 or 2; Y<1>, Y<4> = H, Me, -CH20H or -CH(OH)-CH20H; 
Y<2>, Y<3> = H or -CH20H; Z<1>, Z<2> = H or 1-6C alkyl; D = a gp. of formula 
(IIIA), (IIIB), (IIIC) or (HID): R<1>, R<2> = H, opt. substd. 1-8C alkyl, opt. with 1 or 2 
ether O atoms in the chain, 3-4 C alkenyl, 5-7 C cycloalkyl, phenol or tolyl; or 
NR<1>R<2> = a 5-6 membered satd. heterocyclic gp., opt. contg. other heteroatoms; 
R<5> = 1-8 C alkyl; A = a mono- to tri-valent gp. derived from a benzene of formula 
(IV): ring K may be benzoannelated; X = 1-6 C alkyl, 1-6 C alkoxy, 1-6 C alkoxythio, 
CN, CHO, N02, halogen or <+>N(R<5>)3An<->; An<-> = the equiv. of an anion; if p = 
1 . A may also = 5-halothien-2-yl; and if p = 2 or 3, X may also = H. 
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in der 

p 1, 2 oder 3, 

q 0, 1, 2, 3 oder 4, 

L 1 und I 2 Halogen Oder C t -C 8 -Alkoxy oder V und L a 

rusammen etn BruckengGed dee jeweila uber ein Seuerstoff- 

atom an das Boratom gabunden ist 

Z 1 und Z 2 Waaserstoff oder C^C-Alky!. 

D fur einen Rest aus der Anilin-, Aminothienyf- oder 

Aminothiazolreihe und 

A einen ein- bis draiwertigen Rest aus der Benzolreihe oder, 
wenn p fur 1 stent auch B-Haiogenthienyl bedeuten, 
sowte ihre Verwendung In der nichtiinearen Optik oder als 
Fluoreszenzfarbstoffe. 



UJ 

Q 



Die folganden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten UnteHagen tntnommtn 

BUND€SDRaCKER€! 01.96 508 092/486 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifh ncuc Dioxaborine der FonncI I 
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CH=(CH CH = )qCH D 



in der p fur 1,2 oder 3, 
20 q fur 0, 1,2, 3 oder 4, 

L 1 und L 2 unabhangig voneinander jeweils fur Halogen oder Q— C«-Alkoxy oder L 1 und L 2 zusamroen rQr einen 
Rest der Formel 



30 



yi — ch — o 

(y2 £ Y 3) n 

Y 4 CH O 



worm 0, 1 oder 2, Y 1 und Y* unabhangig voneinander jeweils Wasserstoff, Methyl, Hydroxymethyl oder 
1,2-Dihydroxyethyl und Y 2 und Y 3 unabhangig voneinander jewefls Wasserstoff oder Hydroxymethyi bedeuten, 
Z 1 und 2? unabhangig voneinander jewefls fur Wasserstoff oder Ci —Cc-AIkyi, 
D f Or einen Rest der Formel 
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(Ha) 
(lie) 



oder 



(lib) 



N 




(lid) 



worm 

60 R 1 und R 2 unabhangig voneinander jeweils Wasserstoff, G — CVAlkyl, das gegebenenfalls substituiert ist und 
durch ein oder zwei Sauerstoffatome in Etherfunktion unterbrochen sein kann, C 3 — CrAJkenyt, Cs— CrCycloal- 
kyl, Phenyl oder Tolyi oder zusammen mit dem sie verbindenden Stickstoffatom einen funf- oder sechsgliedrigen 
gesattigten heterocyclischen Rest der gegebenenfalls weitere Heteroatome enthalt, 
R 3 Wasserstoff, G — Ce-Alkoxy oder Ci — G-Alkanoyloxy, 

65 R 4 Wasserstoff, Halogen, Ci — Cg-AIkyl, gegebenenfalls substituiertes Phenyl, gegebenenfalls substituiertes Ben- 
zyl, Cyclohexyi, Thienyl, Hydroxy, G— C«-Mono- oder Dialkylamino oder einen funf- oder sechsgliedrigen 
gesattigten heterocyclischen Rest, der neben einem Sticlcstoffatom gegebenenfalls weitere Heteroatome enthalt 
und ubcr das Stickstoff atom an den Thiophen- oder Thiazolring gebunden ist und 
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R 5 Ci-Cc-Alkyi bedeuten, und 

A fQr einen ein- bis drciwcnigen Rest, der sich von einem Benzol der Forrael III 



X (in) 



ableitet, worin der Ring K benzoanelliert sein kann und X Ct-Ce-Alkyi, Ci-C^AIkoxy^Ct-Ce-Alkylthio, 
Cyano, Fonnyl Nitro, Halogen oder einen Rest der Fonnel 



N{R 5 )3An 

bedeuten, in der R 5 die obengenannte Bedeutung besitzt und An 6 das AquivaJent eines Anions ist, stehen, 

mi it der MaBgabe, daB wenn p 1 ist, A auch 5-Halogenthien-2-yi bedeutet und daB wenn p 2 oder 3 ist, X in 

Fonnel III auch Wasserstoff bedeutet, 

sowie ihre Verwendung in der nichtlinearen Optik oder als Fiuoreszenzf arbstoff e. 

Aus Z Chenx, Band 24, Seiten 292 und 293, 1 984, sind bereits Dioxaborine ahnlicher Stniktur bekannt 

Aufgabe der vorbegenden Erfindung war es nun, neue Methinfarbstoffe auf Basis von Dioxaborinen bereitzu- 
stellen. Die neuen Dioxaborine sollten sich vorteflhaft zur Anwendung in der nichtlinearen OptOc eignen. 
Insbesondere sollten solcbe Farbstoffe groBe Hyperpolarisierbarkeitswerte, eine gute thermische Stabilitat, 
gute Vertraglichkeh mit den in nichtlinear optischen Systeraen zur Anwendung kommenden Polymeren sowie 
gute Filmbildungseigenscnaften mit Coporymeren aufweisen. AuBerdem sollten die neuen Dioxaborine sich 
vorteilhaft als Fluoreszenzfarbstoffe eignen, wobei sie eine hohe thermische Stabilit&t und gute Fluoreszenz- 
quantenausbeuten aufweisen solltea 

DexngemSB wurden die eingangs weiter bezeichneten Dioxaborine der Formel I gefunden. 

AHe in den obengenannten Formeln auftretenden AlkyI- und Alkenylgruppen konnen sowohl geradkettig als 
auch verzweigt sein. 

Wenn in den obengenannten Formeln substituierte Alkyigruppen auftreten, so kSnnen als Substituenten z. B. 
Cyano, Phenyl, Tolyt Halogen, Hydroxy, d — Ce-Aikanoyloxy, Acryioyloxy, Metfaacryloyloxy, Ci — CrAikoxy- 
carbonyl oder Q— Q-Alkoxycarbonyioxy, wobei im ietzten FaB die Aflcoxygruppe durch Phenyl oder 
Ci— OAlkoxy substituiert sein kann, in Betracht kommen. Die Alkyigruppen weisen in der Regel dann 1 bis 3, 
vorzugsweise 1 oder 2 Substituenten auf. 

Wenn in den obengenannten Formeln substituierte Phenylgruppen auftreten, so konnen als Substituenten z. B. 
Q—Cr AlkyI, Ci — G-Alkoxy, Amino, Hydroxy, Halogen oder Nitro in Betracht kommen. Die Phenylgruppen 
weisen in der Regel dann 1 bis 3, vorzugsweise 1 oder 2 Substituenten auf. 

Reste R 1 , R 2 , R 4 , R 3 , X, Z 1 und Z 2 sind z. B. Methyl, Ethyl, Propyl Isopropyl Butyl, Isobutyl sec-Butyl 
ten-Butyl Pentyl Isopcntyl Neopentyl tert-Pentyl Hexyi oder 2-MethylpentyL 

Reste R 1 , R 2 , R 4 und R 5 sind weiterhin z. B. Heptyl Octyi, Isooctyl oder EthyDiexyL 

Reste R 1 und R 2 sind weiterhin z. B. 2-Methoxy ethyl 2- oder 3-Methoxypropyl 2-Ethoxyethyl 2- oder 
3-Ethoxypropyl 2-Propoxyetbyl 2- oder 3-Propoxypropyi, 2-Butoxyethyl 2- oder 3-Butoxypropyl 3,6-Dioxa- 
heptyl 3,6-Dioxaoctyl Trifluormetfayl 2-Chlorethyl 2- oder 3-Chlorpropyl 2- oder 4-Chlorbutyl 2-Hydroxyet- 
hyl 2- oder 3-Hydroxypropyl 2- oder 4-Hydroxybutyl 5-Hydroxypentyl 6-Hydroxyhexyl 7-Hydroxyheptyl 
8-Hydroxyoctyt 2-Cyanoetbyl 2- oder 3-Cyanopropyl 2-Acetyioxyethyl 2- oder 3-Acetyloxypropyl 2-Isobuty- 
ryloxyethyl 2- oder 3-Isobutyryioxypropyl 2-Acryloyloxyethyl 2-Methacryloyloxyethyl 2- der 3-Acryloyiox- 
ypropyl 2- oder 3-Methacryioyloxypropyl 2- oder 4-Acryioyloxybutyl 2- oder 4-Methacryloyloxybutyl 
5-Acryloyloxypentyl,5-MeAacryioxypentyl 6-Acryioyioxyhexyl 6-Methacryloyioxyhexyl 7-Acryloyloxyheptyl 
7-Methacryloyioxyheptyl 8-Acryioyloxyoctyl 8-Methacryloyloxyoctyl 2-Metboxycarbonylethyl 2- oder 3-Me- 
thoxycarbonyipropyl 2-Emoxycarbonylethyt 2- oder 3-Etboxycarbonylpropyl 2-Methoxycarbonyioxyetbyl 2- 
oder 3-Methoxycarbonyioxypropyl 2-Ethoxycarbonyloxyethyl 2- oder 3-Ethoxycarbonyioxypropyl 2-Butox- 
ycarbonyioxyethyl 2- oder 3-Butoxycarbonyloxypropyl 2-{2-Phenyiethoxycarbonyloxy)ethyi, 2- oder 3-(2-Phe- 
nylethoxycarbonyloxy)propyi, 2-(2-Emoxye±oxycarbonyioxy)etbyl 2- oder 3^2-Ethoxyethoxycarbonyloxy)pro- 
pyl Benzyl 2-Methyibenzyt 1- oder 2-PhenyJethyl Cyclopentyl Cyclohexyl, Cycloheptyl 2-, 3- oder 4-Methylp- 
henyl Allyi oder MethaltyL 

Reste R 4 sind weiterhin z. B. Phenyl 2-,3- oder 4-MetbyiphenyI, 2,4-Dimethylphenyl 2-, 3- oder 4-Methoxyphe- 
nyl 2,4-Dimethoxyphenyt Benzyl 2-MethyIbenzyl 2,4-Dimethylbenzyl 2-Methoxybenzyl 2,4-Dimethoxybenzyl 
Mono- oder Dimethylamino, Mono- oder Diethylamino, Mono- oder Dipropylamino, Mono- oder Diisopropyla- 
mino, Mono- oder Dmutylamino, Mono- oder Dipentylamino, Mono- oder Dihexylamino. Mono- oder Dihepty- 
lamino, Mono- oder Dioc^lamino oder Mono- oder Bis(2-ethylhexyl)amino. 

Wenn R 1 und R 2 zusammen mh dem sie verbindenden S ticket off a torn einen funf- oder sechsgliedrigen 
gesSttigten beterocyclischen Rest, der gegebenenfalls weitere Heteroatome aufweist, bedeuten, so kdnnen 
dafur, ebenso wie fur R 4 , z. R Pyrrolidinyl Piperidinyl Morpholinyl Piperazinyl oder N-(Ci —CVAJkyl)piperazi- 
nyl in Betracht kommen. 

Reste X sind weiterhin, ebenso wie Reste L 1 , L 2 und R 3 , z. B. Methoxy, Ethoxy, Propoxy, Isopropoxy, Butoxy, 
Isobutoxy, sec- Butoxy, tert-Butoxy, Pentyloxy, Isopentyloxy, Neopentyioxy, tert-Pentyloxy oder Hexyloxy. 
Reste L 1 , L 2 , R 4 und X sind weiterhin z. B. Fluor, Chlor oder Brora. Reste X sind weiterhin z. B. Methyithio, 




DE 195 32 828 Al 



10 



15 



20 



40 



50 



55 



60 



65 



Ethylthio, Propylthio, Isopropylthio, Buryithio, Pentyithio, Hexyithio, Heptyithio, Octylthio oder 2-Ethyinexyh- 
hio. 

Reste R 3 $ind wcitcrhin z. B. Forrayloxy, Acetyloxy, Propionyioxy, Butyroloxy oder Isobutyryloxy. 
Geeignete Anionen, von dcnen sich das Aquivalent An e ableitet, sind z. B. Halogenid, wie Fluorid, Chlorid, 
Bromid oder Iodid, Tetrafluoroborat Perchlorat, Nitrat, Hydrogensulfat oder Sulfat 
Wenn L 1 und L 2 zusammen den Rest der Forme! 

Y 3 CH 0 

(Y*— 1— Y 3 ) n 
Y 4 — CH O 

bedeuten, so konnen dafur beispielsweise folgende Reste in Betracht kommen: 

CH 2 0 CH 3 CH 3 CH 2 0 

CH 2 O, CH O CH O CH 2 

CH 2 O , . CH O CH 2 O ' 

CH 3 



CH 2 o CH2 O 

CH 2 CH o 

CH 2 CH 2 OH 

CH 2 o ' 



CH(OH)CH 2 OH CH 2 o 

45 CH o Oder HOCH 2 c CH 2 OH 



CH O CH 2 o 

I 

CH(OH)CH 2 OH 

Abhangig von p kann A fur einen ein- bis dreiwertigen Rest, der sich von einem Benzol der Formel III ableitet, 
stehen. Geeignete ein- bis dreiwertige Reste gehorchen z. B* der Formel 




-6- 




•(Ilia), (Illb) (Illc) 

worin X jeweiis die obengenannte Bedeutuog besitzt 
Bevorzugt sind Dioxaborine der Formel I in der p fQr 1 stent. 

Weiterhin bevorzugt sind Dioxaborine der Formel I, in der q fur 0 oder 1, msbesondere fur 0, steht 
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Wciterhin bevorzugt sind Dioxaborine der Fonnel 1, in dcr L 1 und L 2 jcwciis fur Halogen, insbesondere fur 
Fluor, oder L 1 und L 2 zusammen fur den Rest der Fonnel 



a: 



stehea io 
Weiterhin bevorzugt sind Dioxaborine der Fonnel I, in der Z l und Z 2 jeweils fur Wasserstoff stehea 
Weiterhin bevorzugt sind Dioxaborine der Fonnel I, in der D fur einen Rest der Formel Da oder lid, 

insbesondere lid, stent 

Weiterhin bevorzugt sind Dioxaborine der Fonnel I, in der p fur 1 und A fur einen Rest der Formel Ilia 

15 




A 



X 



(Ilia), 



worin X die obengenannte Bedeutung besitzt, stehen. 

Besonders bevorzugt sind Dioxaborine der Fonnel I, in der D fur einen Rest der Formel Ha oder lid, 
insbesonderc lid, stent, worm 

R l und R 2 unabhingig voneinander jeweils Q — Ce-AIkyI oder durch Hydroxy, Acryloyloxy oder Methacryloy- 
loxy substituiertes C2— C6-Alkyl oder R 1 und R 2 zusammen mit dem sie verbindenden Stickstoffatom fur einen 25 
fflnf- oder sechsgliedrigen, gesattigten heterocyclischen Rest, der gegebenenfalls noch weitere Heteroatome 
enthilt, 

R 3 Wasserstoff und 

R 4 Wasserstoff, Halogen, d— GrAlkyl, Phenyl oder einen funf- oder sechsgliedrigen gesattigten heterocycli- 
schen Rest der neben einem Stickstoffatom gegebenenfalls noch weitere Heteroatome enthalt, und uber das 30 
Stickstoffatom an den Thiazolring gebunden ist 

Besonders bevorzugt sind weiterhin Dioxaborine der Formel I, in der A fur einen Rest der Formel Ilia stent 
worin X Nitro oder Halogen, insbesondere Nitro, bedeutet 

Die erfindungsgemSBen Dioxaborine der Formel I kftnnen nach an sich bekannten Methoden erhalten 
werden. 35 

Beispielsweise kann man einen Borkomplex der Formel IV 




(IV), 



40 



45 



50 



in der p, A, L 1 , L 2 , Z 1 und Z 2 jeweils die obengenannte Bedeutung besitzen mit einem Aldehyd der Formel V 
D-CH(«CH-CH)p-0 (V), 

in der D und p jeweils die obengenannte Bedeutung besitzen, kondensieren. 

Borkomplexe der Formel IV sind z. B. aus Z. Chenu Band 24, Sehen 292 und 293, 1984, bekannt 

Bei den Aldehyden handelt es sich in der Regel urn an sich bekannte Verbindungen. Die HersteDung von 
Thiazolaldehyden ist z. R. in der alteren Patentanmeldung PCT/EP 95/00 1 28 beschrieben. 

Die Dioxaborine der Formel I eignen sich vorteilhaft zur Anwendung in der nichtlinearen Optik. 

Die erfmdungsgemaBen Verbindungen sind thermisch stabfl und verfugen Ober besonders groBe molekulare 
Hyperpolarisierbarkeitswerte (Po). AuBerdem wcisen die Farbstoffe cine gute Vertr§glichkeit mit den in nichtli- 
near optischen Systemen zur Anwendung kommenden Poiymeren sowie gute Filmbildungseigenschaften in 
Copoiymeren aui 

Die Bestimmung der molekularen Hyperpolarisierbarkeit kann z. B. nach der Solvatochromiemefimethode 
(siehe beispielsweise Z. Naturforschung, Band 20a, Sehe 1441 bis 1471, 1965, oder J. Org. Chem, Band 54, Sehe 
3775 bis 3778, 1989) erfolgen. Man bestimmt dabei die Lage der Absorptionsbande einer Verbindung in verschie- 
denen Losungsniittein, z. B. in Dioxan und Dimethylsulfoxid Die Verschiebung der Absorptionsbande ist dann 
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10 



15 



direkt proportional dem Po-Wert, d h. Verbindungen mit groBer solvatochromcr Vcrschicbung weiscn cine 
groBc molekulart Hyperpolarisierbarkeit auf und eignen sich dahcr gut fur die Anwendung in nichtlincar 
optischcn Systemen (siehc beispielsweise Chemistry and Industry, 1 990, Sciten 600 bis 608). 

Insbesondere ist hicrbei die Egnung dcr neuen Stoffe in der Nachrichtentechnik, in elektroopuschen Modula- 
toren (z. B. Macm-ZehxideMnterferometer), in optiscben Schaltern, bei der Frequenzmischung oder in Welleniei- 
tcrn hervorzuheben. .„ . , __ . „ e 

Die neuen Dioxaborine der Forme! I eignen sich weiterhm vorteilhaft als Fluoreszeorfarbstoffe, z. & zum 
Farben von Kunststoffen. Sie weisen eine hohe Fluoreszenzquantenausbeute und eine gute Thermostabiiitat auf. 

Die folgenden Beispieie sollen die Erfindung naher erlautern. 

Beispiel 1 

2,4 g (10 mrool) 2^-Muor^4-memoxyphenyl)^methyl-1^2HHioxaborm und 1,5 g (10 mmol) 4-Dime- 
thylaminobenzaldehyd wurden in 50 ml Acetanhydrid 45 min unter RuckfiuB ernitzt Nach dem Abkuhlen wurde 
das Reaktionsprodukt abgesaugt und mit Eisessig und Ether gewaschen. Man erhielt in einer Ausbeute von 80% 
die Verbindung der Formel 
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Beispiel 13 

Analog Beispiel 1 wird aucfa die Verbindung der Formel 
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£ p 



5 




erhalten. 

Fp.: 239 bis 240°C; W fin CHC1 3 ): 530 nm; log e: 4,85. 
15 Bcispiel 14 

0,674 g (3 mmol), 2^-Difluor^methyI^4-nitrophcnyi)-U f 2^2H)Kiioxaborin und 0,567 g (3 mmol) Julolidin- 
9-carbaIdehyd wurden in 10 ml Acetanhydrid kurz auf 130°C crhitzt und weitere 3 h bci 90° C belassen. Nach 
dem Abkuhlen wurden die abgeschiedenen Kristalle abgesaugt und mit Eisessig und Ether gewaschen. Man 
20 erhidt in 95% Ausbeute die Verbindung der Forme! 




35 

Fp.:224 bis 230° C 

Beispiel 15 

40 0,674 g (3 mmol) 2^-Difluor^raemyl^^^pbenyI>13^^2H)^ioxaborin und 0,525 g (3 mmol) 4-Dime- 
thylaminozimtaldehyd wurden in 10 ml Acetanhydrid kurz auf 130° C erhitzt und weitere 3 h bei 90°C belassen. 
Nach dem Abkuhlen wurden die abgeschiedenen Kristalle abgesaugt und mit Eisessig und Ether gewaschen. 
Man erhielt die Verbindung der Fonnel 



45 



50 




N(CH 3 ) 2 

55 

Beispiel 16 

0,255 g (1 mmol) 2^-Dinuor^-methyI^4-rutrt)phenyi>13^K 2H H ioxaDoriD und °* 197 Z 0 mmol) 2-Formyl- 
60 5^morpholin-4-yI]hthiophen wurden in 10 ml Acetanhydrid 3 h auf 90°C erhitzt Nach dem Abkuhlen wurden die 
abgeschiedenen Kristalle abgesaugt und mit Eisessig und Ether gewaschen, Man erhielt in 92% Ausbeute die 
Verbindung der Forrael 
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CH=CH 



io 



Fp- > 360°C 

In analogcr Weisc wcrden die in dcr folgenden TabeDe 2 aufgefuhrten Verbindungen der Forme! 




15 



20 



erhalten. 



Tabelle2 



Bsp. Nr. 


NR 1 ^ 


R4 


Fp.: £°C] 


17 


Morpho lin- 4 -yl 


H 


230-2 


18 


Morpho 1 in- 4 -y 1 


CI 


283-90 


19 


Pyrrolidin-l-yl 


CI 


275-7 


20 


Morpho 1 in- 4 -yl 


C$H S 


242-5 


21 


Morpholin-4-yl 


Morpholin-4-yl 


> 360 
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Beispiel 22 

03 g (1 mmol) 6^5-Bromthien-2-yI)-2^-difluor^methyi-13^K2H)^oxaborin und 0,15 g (1 mmol) 4-Dime- 
thylaminobenzaidehyd wurden in 10 ml Acetanhydrid kun auf 130°C erhitzt und weitere 3 b bei 90° C beiassen. 
Nach dem AbkuhJen wurden die abgeschiedenen KristaJlc abgesaugt und mix Eisessig und Ether gewaschen. 
Man erhielt in 23% Ausbcute die Verbindung der Formel 




CH=CH- 



N<CH 3 ) 2 



50 
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Beispiel 23 



03* g (1 mmol) der Verbindung der Formel 
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F F 




und 03 g (2 mmol) 4-Dimethyiaminobenzaldehyd wurden in 30 ml Acctanhydrid kurz auf 130° C erhhzt und 
weitcrc 10 h bci 90° C belassen. Nach dem Abkuhlen wurden die abgeschiedenen Kristallc abgesaugt und mit 
Eiscssig und Ether gewascbea i^aii erhielt in 5 1 % Ausbeute die Verbindung der Formel 



P p 




F 



60 in 82% Ausbeute die Verbindung der Formel 
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5 



Fp.: > 360° C 

Nach der in Z. Naturforschung, Band 20a, Seiten 1441 bis 1471, 1965, beschriebenen Methode wurde das is 
Absorptionsmaxirnum dcr einzeinen Farbstoffc jeweils in Dioxan und Dimethyisulfoxid (DMSO) gemessen und 
dann die solvatochrome Verschiebung At [cm* -1 ) bcstimmt 

Die jeweiligen McBergebnisse sind in der folgenden TabeDe 3 aufgefuhn 

Tabelle3 20 



Farbstoff 
Nr. 


Xnax (Dioxan) 
[nm] 


Xnax (DMSO) 
[run] 


Av'lcnr 1 ] 


1 


514 


548 


1208 


2 


546 


584 


1192 



Die Eignung der erfindungsgemaBen Farbstoffe in der nicht iineareo Optik ist dariiber hinaus durch die 
Bestimmung der Hyperpolarisierbarkeh (Po) des in Beispiel 2 beschriebenen Farbstoffs gezeigt Die Hyperpola- 
risierbarkeit wurde durch eine elektrooptische Absorp tionsm essung bestimmt Die volistandige Theorie zu 
dieser MeBmethode findet sicb in Chem. Phys, Band 173, Seiten 305 bis 314, 1993, Chem. Phys^ Band 173, Sehen 
99 bis 108, 1993, und J. Pfays. Chem. Band 96, Seiten 9724 bis 9730, 1992 Von Bedeutung ist neben der 35 
Hyperpoiarisierbarkeit (Po) die fur polymere nichtlinear optische Systeme reievante GrdBe \i$o (u* «= Dipolmo- 
ment im Grundzustand), da ugPo direkt proportionaJ der Suszeptibflitat 2 Ordnung ist 

jig A\ig n^g p 0 ugp o 40 

34 52 34 67 2250 

((JL[10-3<>Cm) J, P[Cm3 v -2] 



1. Dioxaborine der Fonnel I 



Patentansprfiche 



O * O 




Z2 



CH=(CH— CH=)qCH D 



45 



50 



(I), 



60 



- 1 P 



in der 

p fur 1,2 oder 3, 
qfflrO, l,2,3oder4, 

L 1 und L 2 unabhangig voneinander jeweils fur Halogen oder Ci — CVAlkoxy oder L 1 und L 2 zusammen fur 
einen Rest der Fonnel 
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DE 195 32 828 Al 



0C 0 ° aer @C° . 



worin n 0, 1 oder 2, Y 1 und Y 4 unabhangig voneinander jeweiis Wasserstoff, Methyl Hydroxymcthyi odcr 
1,2-DihydroxyethyI und Y 2 und Y 3 unabhangig voneinander jeweiis Wasserstoff oder Hydroxymethyi 
bedeuten, 

7} und Z 2 unabhangig voneinander jeweiis fur Wasserstoff oder Q — Ce-Alkyi, 
D fur einen Rest der Fonnel 



R3 




(lie) (Hd) 



worin 

R 1 und R 2 unabhangig voneinander jeweiis Wasserstoff, Ci— C«-Alkyl das gegebenenfalls substituiert ist 
und durch ein oder zwei Sauerstoffatome in Etherfunkuon unterbrochen sein kann, C3— C^-Alkenyl, 
C5— Cz-Cycloalkyl, Phenyl oder Tolyl oder zusammen mit dem sie verbindenden Stickstoffatom einen funf- 
oder sechsgliedrigen gesattigten heterocyclischen Rest der gegebenenf alls weitere Heteroatome enthak, 
R 3 Wasserstoff, Ci — C$- Alkoxy oder Ct — Gr Alkanoyioxy, 

R 4 Wasserstoff, Halogen, Ci—Ca-Alkyi, gegebenenfalls substituiertes Phenyl, gegebenenf alls substituiertes 
Benzyl, CyclohexyL Thienyl, Hydroxy, Ci ^C*-Mono- oder Dialkylamino oder einen funf- oder sechsgliedri- 
gen gesattigten heterocyciischen Rest, der neben einem Stickstoffatom gegebenenfalls weitere Heteroato- 
me enthalt und fiber das Stickstoffatom an den Thiophen- oder Thiazolring gebunden ist, und 
R 5 Ci —CVAJkyl bedeuten, und 

A fur einen ein- bis dreiwertigen Rest, der sich von einem Benzol der Formel III 



X (III) 



ableitet, worin der Ring K benzoaneiliert sein kann und X Ci — Q-Alkyi, Q — CV Alkoxy, Ci — Cc-Alkylthio, 
Cyano, Formyl, Nitro, Halogen oder einen Rest der Fonnel 



N(R 5 ) 3 Ar? 

bedeuten, in der R 5 die obengenannte Bedeutung besitzt und An e das Aquivalent eines Anions ist, stehen, 
mit der MaBgabe, daB wenn p 1 ist, A auch 5-HaJogenthien-2-yl bedeutet und daB wenn p 2 oder 3 ist, X in 
Fonnel III auch Wasserstoff bedeutet 

2. Dioxaborine nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet daB p f ur 1 steht 

3. Dioxaborine nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet daB q fur 0 oder 1 steht. 

4. Dioxaborine nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet daB L 1 und L 2 jeweiis fur Halogen oder L 1 und L 2 
zusammen fur den Rest der Formel 



Y 1 CH 0 

(Y2— C— Y3) n 

Y 4 CH 0 
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oc: 



stcbciL 

5. Dioxaborine nacfa Anspruch 1 , dadurcfa gekennzeichnet, daB Z 1 und Z 2 jeweils fur Wasserstoff stehen. 

6. Dioxaborine nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB D fur einen Rest der Formel Ila oder Dd 

stent io 

7. Dioxaborine nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB p fflr 1 und A fur einen Rest der Formel Ilia 

— X (Ilia), 15 

worin X die in Anspruch 1 genannte Bedeutung besitzt stehen. 

8. Verwendung der Dioxaborine gemiB Anspruch 1 in der nichtiinearen Gptik. 

9. Verwendung der Dioxaborine gemaB Anspruch 1 als Fluoreszenzfarbstoffe, 20 
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